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© Die Erfindung betrifft neue poiycyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2 f 4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide, Akarizide und Herbizide. 
Die neuen Verbindungen besitzen die allgemeine Formel (I) 



UJ 



Rank Xerox (UK) Business Services BEST AVAILABLE COPY 



EP 0 442 073 A2 




(i) 



in welcher 

A fUr den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochenen 

gesSttigten Oder ungesSttigten bi-, tri- oder polycyclischen Systems steht, 
X fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

G fOr Wasserstoff (a) oder fUr die Gruppen 



-CQ-R 1 



(b) 



(c) 



(d) 




steht, 
in welchen 

E fUr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M far Sauerstoff und/oder Schwefel steht und 

R 1 bis R 7 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung haben. 
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POLYCYCLISCHE 3-ARYL-PYRROLIDIN-2,4-DION-DERIVATE 



Die Erfindung betrifft neue polycyclische 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dion-Derivate, mehrere Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung als Insektizide, Akarizide und Herbizide. 

Von 3-Acyl-pyrrolidin-2,4-dionen sind pharmazeutische Eigenschaften vorbeschrieben (S. Suzuki et. al. 
Chem. Pharm. Bull. 15 1120 (1967)). Weiterhin wurden N-Phenylpyrrolidin-2,4-dione von R. Schmierer und 
H. Mildenberger Liebigs Ann. Chem. 1985 1095 synthetislert. Eine biologische Wirksamkeit dieser Verbin- 
dungen wurde nicht beschrieben. 

In EP-A 0 262 399 werden ahnlich strukturierte Verbindungen (3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione) offenbart, von 
denen jedoch keine herbizide, insektizide oder akarizide Wirkung bekannt geworden ist 

Es wurden nun neue polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 




(I) 



gefunden, 
in welcher 

A fUr den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbro- 

chenen gesattigten oder ungesSttigten bi-, tri- oder polycyclischen Systems steht, 
X fur Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fQr die Gruppen 



-CO-R 1 , (b) 



(c) 



-S0 2 -R 3 



(d) 



L 



(e) 



1 

(f ) 



oder 



E 



steht, 
in welchen 

E fQr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fOr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Alkylthioal- 

kyl, Polyalkoxyalkyl oder Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen sein kann, 
gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes Phenylalkyl, sub- 
stituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl oder substituiertes Hetaryloxyalkyl steht 
und 

R 2 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, AlkoxyalkyI, Polyal- 

koxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R* und R 5 unabhSngig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Al- 
koxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthio und 
fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substituiertes 
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Alkyl. Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, fUr gege- 
benenfalls substituiertes Benzyl stehen 
Oder wobei 

R 6 und R 7 zusammen fiir einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkylenrest 

5 stehen. 

Unter Einbeziehung der verschiedenen Bedeutungen (a), (b), (c), (d), (e), (f) und (g) der Gruppe G der 
allgemeinen Formel (I) ergeben sich folgende hauptsachlichen Strukturen (la) bis (Ig): 



70 



OH X 




N 



(la) 



75 



20 



0 X 




A 



(lb) 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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worin 

45 A, E, L, M, X, Y, Z n , R\ R 2 , R 3 , R*. R 5 , R 6 und R 7 die oben angebenenen Bedeutungen besitzen. 

Aufgrund eines oder mehrerer Chiralitatszentren, fallen die Verbindungen der Formel (la)-(lf) im 
allgemeinen als Stereoisomerengemisch an. Sie konnen sowohl in Form ihrer Diastereomerengemische als 
auch als reine Diastereomere Oder Enantiomere verwendet werden. 

Weiterhin wurde gefunden, dafl man 3-Aryl-pyrrolidon-2,4-dione bzw. deren Enole der Formel (la) 



HO X 



55 




(la) 



O 



in welcher 
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A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 
(A) 

N-Acylaminosaureester dor Formel (II) 




(II) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R 8 fur Alkyl steht, 

in Gegenwart elnes VerdUnnungsmittels und in Gegenwart elner Base intramolekular kondensiert. 
(B) 

AuJ3erdem wurde gefunden, dai3 man Verbindungen der Formel (lb) 



0 




(lb) 



0 



in welcher 

A, X, Y, Z, R 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la), 



HO X 




(la) 



0 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (III) 

Hal-C-R 1 

II (III) 
0 



in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fQr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
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Saurebindemittels umsetzt 
oder 

0) mit CarbonsSureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
5 FV-CO-O-CO-R 1 (IV) 

in welcher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
10 Saurebindemittels, 
umsetzt. 
(C) 

Femer wurde gefunden, daB man Verbindungen der Formel (Ic) 



75 



20 



35 



L 

R z M-C-0 X 
A I V-T^-T do) 




0 

in welcher 

25 A, X, Y, Z, R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
L fQr Sauerstoff 
und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 
erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

30 



HO X 

y^-^-Y (la) 




in welcher 

40 A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

mit Chlorameisensaureester oder Chlorameisensaurethiolester der allgemeinen Formel (V) 

R 2 -M-CO-CI (V) 

45 in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfals in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureb- 
indemittels umsetzt. 
50 D) Ferner wurde gefunden, daC man Verbindungen der Formel (Ic) 



55 
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L 

0-C-M-R 2 X 

CQ— -0-* - 

0 z 



in welcher 

A, R 2 , X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
L fUr Schwefel 
und 

M fOr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



OH X 




(la) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 

o) mit ChlormonothioameisensSureestern oder Chlordithioameisensaureestern der altgemeinen Formel 
(VI) 



S 



II 




(VI) 



in welcher 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt, 
oder 

j8) mit Schwefelkohlenstoff und anschliefiend mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel (VII) 
R 2 -Hal (VII) 
in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fur Chlor, Brom, Jod 
steht, umsetzt. 

E) AuBerdem wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (Id) 
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(Id) 



in welcher 

A, X, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhMIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 



OK X 




(la) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R 3 -S02-CI (VIII) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels, 

umsetzt, 

F) Wejterhin wurde gefunden, da/3 man 3«Aryl-pyrroIidin-2,4-dione der Formel (le) 




in welcher 

A, L, X, Y, Z, R*, R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man 

3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Formel (la) bzw. deren Enole 



OH X 




(la) 



O 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 
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Hal-P 
L 



(IX) 



in welcher 

L, R 4 und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hai fQr Halogen, insbesondere Chlor und Brom stent, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines SSureb- 
indemittels umsetzt. 

G) Ferner wurde gefunden, da/3 man Verbindungen der Formel (If) 



L 




(If) 



in welcher 

A, L, X, Y, Z, R e , R 7 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
erhalt, wenn man Verbindungen der Formel (la), 



OH X 

in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
a) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (X) 

R 6 -N = C = 0 (X) 

in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators umsetzt, 

oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (XI) 




(XI) 



in welcher 
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TO 



15 



25 



35 



40 



L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
SSurebindemittels, 
umsetzt. 

H) Weiterhin wurde gefunden, dafl man Verbindungen der Formel (Ig) 



© E 

0 



in welcher 

X, Y, Z, A und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
und E fQr ein Metallionaquivalent oder fGr ein Ammoniumion stent, 
20 erhSIt, wenn man Verbindungen der Formel (la) 

HO 



(la) 



in welcher 

30 X, Y, Z, A. und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Formeln (XII) und (XIII) 



5 1 7 

Me B OH t (XII) R 5 -N-R 7 (XIII) 



in welchen 



Me fQr ein- oder zweiwertige Metallionen 

s und t fQr die Zahl 1 und 2 und 

R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fQr Wasserstoff und Alkyl 
stehen, 

45 gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdGnnungsmittels, umsetzt. 

Weiterhin wurde gefunden, dafi sich die neuen polycyclischen 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der 
Formel (I) durch hervorragende insektizide, akarizide und herbizide Wirkungen auszeichnen. 

Bevorzugt sind polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 
in welcher 

so A fur den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbro- 
chenen gesattigten oder ungesattigten bi-, tri- oder polycyclischen Systems steht, 
X fur Ci-C 6 -Alkyl, Halogen oder Ci-Ce-Aikoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Halogen, Ci-C G -Alkoxy, Ci -C 3 -Halogenalkyl steht, 
Z fGr Ci-C 6 -Alkyl, Halogen, Ci-C 5 -Alkoxy steht, 
55 n fGr eine Zahl von 0 bis 3 steht, 

G fGr Wasserstoff (a) Oder fQr die Gruppen 
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-CO-R 1 , 



(b) 



(c) 



(d) 



/R 4 

"IN 5 
L 



(e) 



An-* 7 



(f) Oder E 



(g) 



fGr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 
fQr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C 2 o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, Ci-Cg- 
Alkoxy-C 2 -C 8 -alkyl, Ci-Cs-Alkylthio-Ca-Cs-alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxyl-C 2 -C 8 -alkyl Oder 
Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unter- 
brochen sein kann, steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Cs-AlkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C6-Halo- 
genalkyl, Ci-Cs-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Ce-AIkyI, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 5 -Halogenalkyl, 
Ci-Ce-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Cs-alkyI steht, 
fGr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cs-Alkyl substituiertes Hetaryl steht, 
fGr gegebenenfalls durch Halogen und Ci-Cs-Alkylsubstitulertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyI 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C 5 -Alkyl-substituiertes Hetaryloxy- 
Ci-Ce -Alky I steht, 

R 2 fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C2o-Alkyl, C 2 -C 2 o-Alkeny{, Ci-C 8 - 

Alkoxy-CjrCs-alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxy-C 2 -C 8 -alkyl steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Cg-Alkyl, Ci-CG-Alkoxy f Ci-C 6 -HaIogena 
Ikyl-substituiertes Phenyl Oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 8 -Aikyl, 
Ci-C 8 -AIkoxy, Ci-C 8 -Alkylamino, Di-(Ci-C 8 )-Alkylamino, Ci-C 8 -Aikylthio, C 2 -C 5 -AI- 
kenylthio, C 2 -Cs-Alkinylthio, C 3 -C7-CycloaIkylthio, fGr gegebenenfalls durch Halogen, 
Nitro, Cyano, Ci -C*-Aikoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy, Ci-C*-Alkylthio, Ci-Ci-Halogen- 
alkylthio, Ci-Ct-Alkyl, Ci -C^-Halogenalkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phe- 
nylthio stehen, 

R 6 und R 7 unabhSngig voneinander fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 o- 

Aikyl, Ci-C 2 o-Alkoxy, C 2 -C a -Alkenyl, Ci-C 20 -Alkoxy-Ci-C 20 -alkyl, fGr gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-C 2 o-Halogenalkyl, Ci-C 20 -A!kyl oder Ci-C 20 -Alkoxy substituiertes 
Phenyl, fUr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C 2 o-Alkyl, Ci-C^o-Halogenalkyl oder 
Ci-C 2 o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusammen fOr einen gegebenenfalls 
durch Sauerstoff unterbrochenen C 2 -C5-Alkylenring stehen. 
Aufgrund eines oder mehrerer Chiralitatszentren fallen die Verbindungen der Formel (la)-(lf) im allge- 
meinen als Stereoisomerengemische an. Sie konnen sowohl in Form ihrer Diastereomerengemische als 
auch als reine Diastereomere oder Enantiomere verwendet werden. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I), 
in welcher die Gruppierung 



steht, 
in welchen 
E 

L und M 
R 1 



a 
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eine der folgenden Bedeutungen 1 bis 29 annimmt: 



10 



15 



20 



25 



Cdr Ocl 



8 



30 



•oa --occ <a 



10 



11 



12 



35 



40 



45 



50 



55 
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oa oa <xx 



13 



14 



70 





75 



20 



25 



30 



35 



16 



17 



H 



19 



22 



40 




20 



sTr OCT 



23 



15 



18 




21 




24 



25 



45 



50 



55 



28 



26 



27 



29 



X far Ci-C*-Alkyl, Halogen, Ci-Ci-Alkoxy stent, 

Y fQr Wasserstoff, Ci-CVAIkyl, Halogen, Ci-C*-Alkoxy, Ci-C2-Halogenalkyl steht 

Z fUr d-U-Alkyl, Halogen, Ci-(VAIkoxy steht, 

n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 

G fUr Wasserstoff (a) oder fOr die Gruppen 
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CO-R 1 , 



(b) 




L 

^M-R 2 



(c) 



-S0 2 -R 3 (d) 



L 



x* 4 



(e) 




(f) Oder E 



<g) 



L 



steht, 



in welchen 
E 

L und M 
R 1 



R 2 

R 3 , R* und R 5 

R 6 und R 7 
R 9 



fQr ein Metallionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht 
jeweils fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-Ci6-Alkyl, C 2 -Cie-Alkenyl, Ci-C 6 - 
Alkoxy-C 2 -C6-alkyl, Ci-Cis-Alkylthio-C^-Ce-alkyl, Ci.C 5 -Polyalkoxy-C 2 -C G -alkyl und 
Cycloalkyl mit 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelatome 
unterbrochen sein kann steht, 

fOr gegebenenfalls durch Halogen-, Nitro, Ci-CU-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy-, C1-C3- 

Halogenalkyh Ci-C3-Halogenalkoxy-substituierets Phenyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-C4-Alkyl-, Ci-Ci-Alkoxy-, Ci-Ca-HaiogenalkyI-, 

Ci-Ca-Halogenalkoxy-substltuiertes Phenyl-Ci-C*-alkyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C 5 -AIkyl-substituiertes Hetaryl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C*-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci-Cs-alkyl 

steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C*-Alkyl substituiertes Hetaryloxy- 
Ci -Cs-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Ci6-Alkyl, C 2 -Ci6-Alkenyl, C1- 
Cie-Alkox-Ca-Ce-alkyl, Ci-C s -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro-, Ci-C*-Alkyl, Ci-C3-Alkoxy-, C1-C3- 
Halogenalkyl-substituiertes Phenyl Oder Benzyl steht, 

unabhangig voneinander fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C G -Alkyl, 
Ci-C G -Alkoxy, Ci-C G -AIkylamino, Di-(Ci-C G )-Alkylamino, d-Cc-Alkylthio, C3-C4-AI- 
kenylthio, C 2 -C4-Alkinylthio, C3-C6-Cycloalkylthio, fOr gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-Cs-Alkoxy, C1 -C 3 -Halogenalkoxy, C1 -C 3 -Alkylthio, C1- 
C3 -Halogenalkylthio, Ci-Cs-Alkyl, Ci-C3-Halogenalkyl substiutiertes Phenyl, Phenoxy 
Oder Phenylthio stehen, 

unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 
Alkyl, Ci-C 2 o-Alkoxy, C 2 -C 8 -Aikenyl, Ci-C 20 -Alkoxy-Ci-C 2 o-alkyl, fur gegebenenfalls 
durch Halogen, Ci-Cs-HalogenalkyI, Ci-C 5 -Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substituiertes 
Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-Cs-Alkyl.Ci-Cs-HalogenalkyI oder C1- 
Cs-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 

fOr Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 - 
Alkyl oder Ci-C 2 -Alkoxy steht, 

fOr Ci-C7-Alkoxy, Amino, Ci-C4-Alkylamino, Ci-C*-Dialkylamino steht. 

bevorzugt sind Verbindungen der Formel (I) 

lierung 




eine der folgenden Bedeutungen 1 bis 29 annimmt: 
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X fOr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 
55 Y fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl. i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 
Methoxy, Ethoxy und Trifluormethyl steht, 
Z fur Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyl, tert-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 
n fUr eine Zahl von 0-3 steht, 
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G fOr Wasserstoff (a) Oder fOr die Gruppen 



CO-R 1 , (b) ^H-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d) 



/R 4 1 ^ 

•P^ (e) , 

^r 6 



(f) Oder E (g) 



steht, 
in welchen 

E fUr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M ftir Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C 2 -Ci4-Alkenyl, 

Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, Ci-C4-Alkylthio-C 2 -C 5 -alkyl, Ci-C4-Polya!koxy-C 2 -C*-alkyl 
und Cycloalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff- und/oder Schwefelato- 
me unterbrochen sein kann, steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, 

Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro-substituiertes Phenyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Methoxy, 

Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci -C 3 -alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl-substituiertes Pyridyl, 

Pyrimidyl, Thiazolyl und Pyrazolyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci -C*- 
alkyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl-, Ethyl, substituiertes 
Pyridyloxy-Ct-C^-alkyl, Pyrimidyloxy-Ci-C4-alkyl und Thiazolyloxy-Ci -C*-alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Ci4-Alkyl, C 2 -Cu-Alkenyl, 

Ci-C4-Aikoxy-C 2 -Ce-alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C 2 -C G -alkyl steht, 
oder fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander fDr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci- 
Ci-Alkyl, Ci-C^-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-Alkyl)-amino, Ci-C4-Alkylthio, fQr 
gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 2 -Alkoxy, Ci -C4-FIuorai- 
koxy, Ci-C^-Chloralkoxy, Ci-C 2 -Alkylthio, Ci-C 2 -Fluoralkylthio, Ci-C 2 -Chloralkylthlo, 
Ci-C3-Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R 5 und R 7 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituiertes 

Ci-Ci 0 -Alkyl, Ci-Cio-Alkoxy, Ci-Ci 0 -Alkoxy-(Ci-Cio)alkyl, fGr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C 20 -Alkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituier- 
tes Phenyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Haloge- 
nalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 

R 9 fOr Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 - 

Alkyl oder Ci-C 2 -Alkoxy steht, 

R 10 fOr Methoxy, Ethoxy, Propoxy, iso-Propoxy, Butoxy, iso-Butoxy, sec.-Butoxy, tert.- 

Butoxy, Phenoxy, Benzyloxy, Amino, Ci -C 2 -Alkylamino, Ci-C 2 -Diaikylamino steht. 
Verwendet man gemafl Verfahren (A) N-2,6-Dichlorphenylacetyl-perhydrochinolin-2-carbonsaureethyle- 
ster, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiederge- 
geben werden: 
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1* Base 




w 



15 



20 



25 



sssJ 2.H + 



Verwendet man gemafl Verfahren (B) (Variante a) 10-(2,4,6 Trimethylphenyl)-1-aza-tricyclo(6,3,0 1 - 8 ,0 2 ' 6 )- 
undecan-9,11-dion und Pivaloylchlorid als Ausgangsstoff, so kann der Verlauf des erfindungsgemaflen 
Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



HO CH, 



H 3 C- 



-coci 



W 0 CH 3 



O 
II 



30 



H 3 C-^CH 3 O CH 3 



35 Verwendet man gemafi Verfahren B (Variante 0) ^-(a^.S-TrimethylphenyO-l-aza-tricyclo^a^.O 1 - 10 ^ 3 - 8 )- 
tridecan-11,13-dion und Acetanhydrid als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfindungsgema- 
I3en Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 



40 H3C-CO 
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Verwendet man gema/5 Verfahren C 12-(2,4-Dichlorphenyl)-1-aza-^ 
dion und Chlorameisensaureethoxyethylester als Ausgangsverbindungen, so kann der Verlauf des erfin- 
dungsgemaSen Verfahrens durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden. 

5 



70 



75 



20 




25 

Verwendet man gemSfl Verfahren (D e ) 11-(2 t 4,6-Trimethylphenyl)-1-a2a-tricyc!o-(7,3,0 1 - 9 ,0 3 - 8 )-dodecan- 
10,12-dion und Chlormonothioameisensauremethylester als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsver- 
lauf wie folgt wiedergegeben werden: 

30 



35 



40 




O CH 3 



45 

Verwendet man gemafl Verfahren (D B ) H^^.e-Trimethyl-phenyO-l-aza-tricyclo-tZ^^^^O^-dodecan- 
10,12-dion, Schwefelkohlenstoff und Methyliodid a!s Ausgangskomponenten, so kann der Reaktionsverlauf 
wie folgt wiedergegeben werden: 

50 



55 
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Verwendet man gem2/3 Verfahren (E) 10-(2A6-Trimethylphenyl)-1-a2a-tricyc!o-(6,3 > 0 1 ' 8 f 0 2 - 6 )*undecan- 
9,11-dion und MethansulfonsSurechlorid als Ausgangsprodukt, so kann der Reaktionsverlauf durch folgen- 
des Reaktionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemS/3 Verfahren (F) 10-(2 l 4,6-Trimethylphenyl)-1 f 4-dia2a-(4-N-ethoxycarbonyl)-tricyclo- 
(6,3,0 1 - 8 l 0, 2 - 6 )-undecan-9 l 11-dion und Methanthiophosphonsaurechlorid-(2 > 2 l 2-trifluorethylester) als Aus- 
gangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 
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C0 2 C 2 H 5 



Verwendet man gemaG Verfahren (G a ) 10-(2,4,6Trimethylphenyl)-1-aza-tricyclo-(6,3,0 1,8 l 0 2 ' 6 )-undecan- 
9,11-dion und Ethylisocyanat als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch folgendes Reak- 
tionsschema wiedergegeben werden: 




Verwendet man gemSfl Verfahren (G fl ) 11-(2 l 4,6-Trimethylphenyl)-1-aza-tricyclo-(7,3,0 1 - 9 l 0 2 - 7 )-dodecan- 
10,12-dion und Dimethylcarbamidsaurechlorid als Ausgangsprodukte, so kann der Reaktionsverlauf durch 
folgendes Schema wiedergegeben werden: 
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OH CH r 



10 



15 




0 

II ^CH 3 



♦ Cl-C-N 



-HC1 



Verwendet man gemSB Verfahren (H) 10-(2 ) 4 l 6-Trimethylphenyl)-1-a2a-tricyclo-(6 f 3,0 1,8 ,0 2 ' 6 )-undecan- 
9,11-dion und NaOH a!s Komponenten, so kann der Verlauf des erfindungsgema/ten Verfahrens durch 
20 folgendes Reaktionsschema wiedergegeben werden: 



25 
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35 




NaOH 



-H 2 0 



Die bei dem obigen Verfahren (A) als Ausgangsstoffe benotigten Verbindungen der Formel (II) 



40 



45 




(II) 



in welcher 

A, X, Y, Z, n und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben sind bekannt Oder lassen sich nach im 
so Prinzip bekannten Methoden in einfacher Weise herstellen. So erhalt man z.B. Acyl-aminosaureester der 
Formel (II), wenn man 

a) Aminosaureester der Formel (XIV) 



55 
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in welcher 

R 11 tar Wasserstoff (XlVa) Oder Alky I (XlVb) steht und 
A die oben angegebene Bedeutung hat, 
mit Phenylessigsaurehalogeniden der Formel (XV) 



(XV) 

COHal 



in welcher 

X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal fOr Chior Oder Brom steht, 

acycliert (Chem. Reviews 52 237-416 (1953)); 
oder wenn man AcylaminosSuren der Formel (Ha), 




(Ha) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R 11 fOr Wasserstoff steht, 

verestert (Chem. Ind. (London) 1568 (1968). 

Verbindungen der Formel (Ila) sind beispielsweise aus den Phenylessigsaurehalogeniden der Formel 
(XV) und Aminosauren der Formel XIV a) nach Schotten-Baumann (Organikum 9. Auflage 446 (1970) VEB 
Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin) erhaltlich. 

Beispieihaft seien folgende Verbindungen der Formel (II) genannt: 

1. 2-A2a-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2,4-dichlorphenylacetyl)-3-carbonsaureethylester 

2. 2-A2a-bicyclo-(3,3,0)'-octan-N-(2,6-dichlorphenylacetyl)-3-carbonsaureethylester 

3. 2-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2,4,6-trichlorphenylacetyl-3-carbonsaureethylester 

4. 2-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2,4-dimethylphenylacetyl)-3-carbonsaureethylester 

5. 2-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2,6-dimethylphenylacetyl)-3-carbons§ureethylester 

6. 2-A2a-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2,4 1 6-trimethylphenylacetyl)-3-carbonsMureethylester 

7. 7-A2a-bicycio-(4,3,0)-nonan-N-(2 l 4,6-trimethylphenylacetyl)-8-carbonsaureethylester 

8. 8-Aza-bicyclo-(5,3,0)-decan-N-(2,4,6-trimethylphenylacetyl)-9-carbonsaureethylester 

9. 3-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan-N-(2 t 4,6-trimethylpheny!acetyl)-2-carbonsaureethylester 

10. 3-Aza-bicycIo(3,3.0)-octan-7-en-N-(2,4,6-trimethylphenylacetyl)-3-carbons2iureethylester 

1 1 . lndolin-N-(2,4,6-trimethylphenyl-acetyl)-2-carbonsaureethylester 

12. 9-Aza-bicycio-(4,3 l 0)-non-2-en-N-(2 f 4,6-trimethylphenyl-acetyl)-8-carbonsaureethylester 
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13. 8-Aza-bicyclo-(4,3,0)-nonan-N-(2,4,6-trimethylpheny^ 

14. 7-Aza-tricyclo-(4,3,1 2 ' 5 ,0 1,6 H 

1 5. 1 .Z-Dihydrochinolin-N^^.e-trimethylpheny lacetyl-2-carbonsaureethylester 

1 6. 1 ,2,3,4-Tetrahydrochinolin-N-(2,4,6-trimethy Ipheny lacety l-2-carbonsaureethylester 

17. Perhydrochinolin-N-(2,4,6-trim^ 

1 8. 1 1 2-Dihydroisochinolin-N-(2 1 4,6-trimethylphenylacetyl)-2-carbonsaureethylester 

1 9. 1 ,27 l 8-Tetrahydroisochinolin-N-(2,4 > 6-trimethyiphenyl-acetyl-2-carbonsaureethylester 

20. Perhydroisochinolin-N-(2 < 4,8-trimethylphenylacetyl)-2-carbonsa^reethylester 

21. Perhydroindol-N-(2,4 l 6-trim©thylphenyl-acetyl)-2-carbonsaureethylester 

22. 27^iaza-7-(ethoxyrarbonyl)-bjcyclo-(3 f 3,0) 
ylester 

23. 1 0-Aza-tricyclo-(7,3,0 1 ' 9 ,0 3 - 8 )-clodecan-(2,4,6-trimethylphenyl-acetyl)-1 1 -carbonsaureethy tester 

24. 1 0-Aza-tricycIo-(7,3 l 0 1 ' 9 ,0 2 - 7 )-dodecan-(2 l 4 > 6-trimethylphenyl-acetyl)-1 1 -carbonsaureethy lester. 
Verbindungen der Formel XIV, in welcher 

A, B und R n die oben angegebene Bedeutung haben sind bekannt Oder nach literaturbekannten 
Verfahren erhaltlich (Henning, R., Urbach, H., Tetrahedron Lett. 24, 5339-5342 (1983); 
EP-A-52 870; US-A-4 291 163; EP-A-173-199 ; Urbach, H. Henning, R. Tetrahedron 
Lett. 26, 1839-1842 (1985). 
Das Verfahren (A) ist dadurch gekennzeichnet, dai3 Verbindungen der Formel (II) in welcher A, X, Y, Z, 
n und R 8 die oben angegebene Bedeutung haben, in Gegenwart von Basen einer intramolekularen 
Kondensation unterwirft. 

Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (A) alle inerten organischen 
Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise ven/vendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Toluol und Xylol, 
femer Ether, wie Dibutylether, Tetrahydrofuran, Dioxan, Glykoldimethylether und Diglykoldimethylether, 
au/terdem polare Losungsmittel, wie Dimethylsulfoxid, Sulfolan, Dimethylformamid und N-Methyl-pyrrolidon. 

Als Basen (Deprotonierungsmittel) konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (A) 
alle Ublichen Protonenakzeptoren eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Alkalimetall- und 
Erdalkalimetalloxide, -hydroxide und -carbonate, wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Calciumoxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 
Calciumcarbonat, die auch in Gegenwart von Phasentransferkatalysatoren wie z.B. Triethylbenzylammoni- 
umchiorid, Tetrabutylammoniumbromid, Adogen 464 Oder TDA 1 eingesetzt werden konnen. Weiterhin 
konnen Alkalimetalle wie Natrium oder Kalium verwendet werden. Femer sind Alkalimetall- und Erdalkalime- 
tallamide und -hydride, wie Natriumamid, Natriumhydrid und Calciumhydrid, und au/terdem auch 
Alkalimetali-alkoholate, wie Natrium-methylat, Natriumethylat und Kalium-tert.-butylat einsetzbar. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der DurchfUhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (A) 
innerhalb eines gro/3eren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0° C und 250° C, vorzugsweise zwischen 50* C und 150° C. 

Das erfindungsgema/te Verfahren (A) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefOhrt. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (A) setzt man die Reaktionskomponenten der 
Formeln (II) und die deprotonierenden Basen im allgemeinen in etwa aquimolaren Mengen ein. Es ist 
jedoch auch moglich, die eine Oder andere Komponente in einem groCeren Uberschu/J (bis zu 3 Mol) zu 
verwenden. 

Adogen 464 = Methyltrialkyl(C8-Cio)ammoniumchlorid 
TDA 1 = Tris-(methoxyethoxyethyl)-amin 

Das Verfahren (Bo) ist dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der Formel (la) mit Carbonsa'u- 
rehalogeniden der Formel (III) umsetzt. 

Als VerdOnnungsmittel kSnnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (Ba) bei Verwendung der 
Saurehalogenide alle gegenUber diesen Verbindungen inerten Solventien eingesetzt werden. Vorzugsweise 
verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol und Tetralin, ferner Halogenkohlen- 
wasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, 
aui3erdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran 
und Dioxan, darUberhinaus CarbonsSureester, wie Ethylacetat, und auch stark polare Solventien, wie 
Dimethylsulfoxid und Sulfolan. Wenn die HydrolysestabilitSt des SSurehalogenids es zula*/3t, kann die 
Umsetzung auch in Gegenwart von Wasser durchgefUhrt werden. 

Verwendet man die entsprechenden CarbonsMurehalogenide so kommen als Saurebindemittel bei der 
Umsetzung nach dem erfindungsgemalten Verfahren (Ba) alle Ublichen Saureakzeptoren in Betracht. 
Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, Diazabiyclooctan (DABCO), Diaza- 
bicycloundecan (DBU), Diazabicyclononen (DBN), HUning-Base und N,N-Dimethylanilin, femer Erdalkalime- 
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talloxide, wie Magnesium- und Calciumoxid, au/terdem Alkali- und Erdalkali-metall-carbonate, wie Natrium- 
carbonat, Kaliumcarbonat und Calciumcarbonat. 

Die Reaktionstemperaturen konnen auch bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (Ba) auch bei der 
Verwendung von Carbonsaurehalogeniden innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden. Im allgemei- 
s nen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20° C und + 150°C, vorzugsweise zwischen 0*C und 
100° C. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (Ba) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) und das Carbonsaurehalogenid der Formel (III) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen 
verwendet. Es ist jedoch auch mogiich, das Carbonsaureanhydrid in einem grS/teren OberschuJS (bis zu 5 
70 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. 

Das Verfahren (Bp) ist dadurch gekennzeichnet, da/i man Verbindungen der Formel (la) mit CarbonsSu- 
rehydriden der Formel (IV) umsetzt. 

Verwendet man bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (B0) als Reaktionskomponente der Formel (IV) 
Carbonsaureanhydride, so konnen als VerdUnnungsmittel vorzugsweise diejenigen VerdUnnungsmittei ver- 
75 wendet werden, die auch bei der Verwendung von SSurehalogeniden vorzugsweise in Betracht kommen. Im 
Gbrigen kann auch ein im Oberschu/3 eingesetztes Carbonsaurehydrid gleichzeitig ais VerdUnnungsmittel 
fungieren. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (BjS) auch bei der Verwen- 
dung von Carbonsaureanhydriden innerhalb eines gr5i3eren Bereiches variiert werden. Im allgemeinen 

20 arbeitet man bei Temperaturen zwischen -20° C und + 150° C, vorzugsweise zwischen 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens werden die Ausgangsstoffe der Formel (la) 
und das Carbonsaureanhydrid der Formel (IV) im allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwen- 
det. Es ist jedoch auch mogiich, das Carbonsaureanhydrid in einem gro/teren Oberschufl (bis zu 5 Mol) 
einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt nach Ublichen Methoden. 

25 Im allgemeinen geht man so vor, da/3 man VerdUnnungsmittel und im Oberschu/5 vorhandenes 
Carbonsaureanhydrid sowie die entstehende Carbonsaure durch Destination oder durch Waschen mit einem 
organischen Losungsmittel oder mit Wasser entfernt. 

Das Verfahren (C) ist dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen der Formel (la) mit Chloramei- 
sensaureestem oder Chlorameisensaurethiolestern der Formel (V) umsetzt. 

30 Verwendet man die entsprechenden ChlorameisensSureester bzw. Chlorameisensaurethiolester so 
kommen als Saurebindemittel bei der Umsetzung nach dem erfindungsgema/ten Verfahren (C) alle Ublichen 
Saureakzeptoren in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind tertiare Amine, wie Triethylamin, Pyridin, 
DAB CO, DBC, DBA, HUnig-Base und N,N-Dimethyl-anilin, ferner Erdal kali metal loxide, wie Magnesium-und 
Caicium-oxid, au/terdem Alkali- und Erdalkalimetall-carbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat und 

35 Calciumcarbonat. 

Als VerdUnnungsmittel konnen bei dem erfindungsgema/ten Verfahren (C) bei Verwendung der Chlora- 
meisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester alle gegenUber diesen Verbindungen inerten Soiventien 
eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendbar sind Kohlenwasserstoffe, wie Benzin, Benzol, Toluol, Xylol 
und Tetralin, ferner Halogen kohlenwasserstoffe, wie Methylenchlorid, Chloroform, Tetrachlorkohlenwasser- 
40 stoff, Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol, aufierdem Ketone, wie Aceton und Methylisopropylketon, weiterhin 
Ether, wie Diethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan, darUberhinaus Carbonsaureester, wie Ethylacetat, und 
auch stark polare Soiventien, wie Dimethylsulfoxid und Sulfolan. 

Bei Verwendung der Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester als Carbon saure-Deri- 
vate der Formel (V) konnen die Reaktionstemperaturen bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten 
45 Verfahrens (C) innerhalb eines gro/teren Bereiches variiert werden, Arbeitet man in Gegenwart eines 
VerdUnnungsmittels und eines SSurebindemittels, so iiegen die Reaktionstemperaturen im allgemeinen 
zwischen -20* C und + 100° C, vorzugsweise zwischen 0° C und 50° C % 

Das erfindungsgemM/te Verfahren (C) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ten Verfahrens (C) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
so (la) und der entsprechende Chlorameisensaureester bzw. Chlorameisensaurethiolester der Formel (V) im 
allgemeinen in angenahert aquivalenten Mengen verwendet Es ist jedoch auch m8glich, die eine oder 
andere Komponente in einem gro/teren Uberschu/J (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Die Aufarbeitung erfolgt dann 
nach Ublichen Methoden. Im allgemeinen geht man so vor, da/3 man ausgefallene Salze entfernt und das 
verbieibende Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdUnnungsmittels einengt. 
55 Beim Herstellungsverfahren D a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
ChlormonothioameisensSureester bzw. Chlordithioameisensaureester der Formel (VII) bei 0 bis 120° C, 
vorzugsweise bei 20 bis 60° C urn. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdUnnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Losungs- 
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mittel in Frage, wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide, 

Vorzugsweise werden Dimethyisulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt 
Stellt man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln wie 

z.B. 

5 Natriumhydrid Oder Kaiiumtertiarbutylat das Enolatsaiz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von SSurebtndemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische Oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat Kaliumcarbonat, Pyridin, Triethylamin aufge- 
fUhrt. 

w Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden, vorzugsweise wird 

bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Ublichen Methoden. 

Beim Hersteliungsverfahren D fi setzt man pro Mo! Ausgangsverbindung der Formel (II) die aquimolare 

Menge bzw. einen OberschuC Schwefelkohlenstoff zu. Man arbeitet hierbei vorzugsweise bei Temperaturen 

von 0 bis 50* C und insbesondere bei 20 bis 30* C. 
75 Oft ist es zweckmatfig zunachst aus der Verbindung der Formel (II) durch Zusatz eines Deprotonie- 

rungsmittels (wie z,B, Kaiiumtertiarbutylat Oder Natriumhydrid) das entsprechende Salz herzustellen. Man 

setzt die Verbindung (II) solange mit Schwefelkohlenstoff um bis die Bildung der Zwischenverbindung 

abgeschlossen ist, z.B. nach mehrstUndigem ROhren bei Raumtemperatur. 

Die weitere Umsetzung mit dem Alkylhalogenid der Formel (VIII) erfolgt vorzugsweise bei 0 bis 70* C 
20 und insbesondere bei 20 bis 50° C. Hierbei wird mindestens die aquimolare Menge Alkylhalogenid 

eingesetzt. 

Man arbeitet bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck, vorzugsweise bei Normaldruck. 
Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Beim Hersteliungsverfahren E) setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
25 Sulfonsaurechlorid (VIII) bei 0 bis 150* C, vorzugsweise bei 20 bis 70° C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte Verdunnungsmittel kommen alle inerten polaren organischen Ltfsungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethyisulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
30 z.B. Natriumhydrid Oder Kaiiumtertiarbutylat) das Enolatsaiz der Verbindung la dar, kann auf den weitern 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen Ubliche anorganische oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefUhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden, vorzugsweise wird 
35 bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Ublichen Methoden. 

Beim Hersteliungsverfahren E kann gegebenenfalls unter Phasen-Transfer-Bedingungen gearbeitet 
werden (W.J. Spillane et. aL; J. Chem. Soc, Perkin Trans I, (3) 677-9 (1982)). In diesem Fall setzt man pro 
Mol Ausgangsverbindung der Formel a) 0,3 bis 1,5 mol Sulfonsaurechlorid VIII, bevorzugt 0,5 mol bei 0° 
bis 150* C. vorzugsweise bei 20 bis 70° C um. 
40 Als Phasen-Transfer-Katalysatoren konnen alle quartSren Ammoniumsalze verwendet werden, vorzugs- 
weise Tetraoctylammoniumbromid und Benzyltriethylammoniumchlorid. Als organische LSsungsmittel kon- 
nen in diesem Fall alle unpolaren inerten LSsungsmittel dienen, bevorzugt werden Benzol und Toluol 
eingesetzt. 

Beim Hersteliungsverfahren F) setzt man zum Erhalt von Verbindungen der Struktur (le) auf 1 Mol der 
45 Verbindung (la), 1 bis 2, vorzugsweise 1 bis 1,3 Mol der Phosphorverbindung der Formel (IX) bei 
Temperaturen zwischen -40* C und 150°C, vorzugsweise zwischen -10 und 110°C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen aller inerten, polaren organischen Losungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Nitrile, Alkohole, Sulfide, Sulfone, Sulfoxide etc. 

Vorzugsweise werden Acetonitril, Dimethyisulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid 
so eingesetzt. 

Als gegebenenfalls zugesetzte saurebindemittel kommen Ubliche anorganische oder organische Basen 
in Frage wie Hydroxide, Carbonate. Beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Pyridin aufgefUhrt. 

Die Umsetzung kann bei Normaldruck oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden, vorzugsweise 
55 wird bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach Ublichen Methoden der organischen 
Chemie. Die Reinigung der anfallenden Endprodukte geschieht vorzugsweise durch Kristallisation, chroma- 
tographische Reinigung oder durch sogenanntes "Andestillieren", d.h. Entfernung der flUchtigen Bestandtei- 
le im Vakuum. 
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Beim Herstellungsverfahren G a setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel la ca. 1 Mol 
Isocyanat der Formel (X) bei 0 bis 100° C, vorzugsweise bei 20 bis 50* C um. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen all© Inerten organischen Losungsmittel in 
Frage, wie Ether, Amide, Nitrile, Sulfone, Sulfoxide. 
5 Gegebenenfalls konnen Katalysatoren zur Beschleunigung der Reaktion zugesetzt werden. Als Katalysa- 
toren konnen sehr vorteilhaft zinnorganlsche Verbindungen, wie z.B. Dibutylzinndilaurat eingesetzt werden. 
Es wird vorzugsweise bei Normaldruck gearbeitet. 

Beim Herstellungsverfahren setzt man pro Mol Ausgangsverbindung der Formel (la) ca. 1 Mol 
CarbamidsMurechlorid bzw. Thiocarbamidsaurechlorid der Formel (XI) bei 0 bis 150*C, vorzugsweise bei 20 
70 bis 70* Cum. 

Als gegebenenfalls zugesetzte VerdOnnungsmittel kommen aller inerten polaren organischen Ldsungs- 
mittel in Frage wie Ether, Amide, Alkohole, Sulfone, Sulfoxide. 

Vorzugsweise werden Dimethylsulfoxid, Tetrahydrofuran, Dimethylformamid, Dimethylsulfid eingesetzt. 

Stellt man in einer bevorzugten AusfUhrungsform durch Zusatz von starken Deprotonierungsmitteln (wie 
75 z.B. Natriumhydrid Oder Kaliumtertiarbutylat) das Enolatsalz der Verbindung la dar, kann auf den weiteren 
Zusatz von Saurebindemitteln verzichtet werden. 

Werden Saurebindemittel eingesetzt, so kommen ubliche anorganische Oder organische Basen in 
Frage, beispielhaft seien Natriumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Pyridin aufgefUhrt. 

Die Reaktion kann bei Normaldruck Oder unter erhohtem Druck durchgefUhrt werden, vorzugswiese wird 
20 bei Normaldruck gearbeitet. Die Aufarbeitung geschieht nach ublichen Methoden. 

Das Verfahren (H) ist dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel (la) mit Metallhydro- 
xiden (XII) oder Aminen (XIII) umsetzt. 

Als VerdOnnungsmlttel k6nnen bei dem erfindungsgemSflen Verfahren vorzugsweise Ether wie Tetrah- 
ydrofuran, Dioxan, Diethylether Oder aber Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, aber auch Wasser 
25 eingesetzt werden. Das erfindungsgemafle Verfahren (H) wird im allgemeinen unter Normaldruck durchge- 
fuhrt. Die Reaktionstemperaturen liegen im allgemeinen zwischen -20 "C und 100*C, vorzugsweise zwi- 
schen 0*C und 50* C. 

Bei der DurchfUhrung des erfindungsgema/ien Verfahrens (H) werden die Ausgangsstoffe der Formel 
(la) bzw. (XII) oder (XIII) im allgemeinen in angenahert aquimolaren Mengen verwendet. Es ist jedoch auch 
30 moglich, die eine oder andere Komponente in einem grofleren Oberschu/J (bis zu 2 Mol) einzusetzen. Im 
allgemeinen geht man so vor, dafi man das Reaktionsgemisch durch Abziehen des VerdOnnungsmittei 
einengt 

Beispiei 1 

35 



40 




45 

3,6 g (0,12 Mol) Natriumhydrid (80%ige Suspension) werden in 60 ml abs. Toluol vorgelegt. Unter 
ROckflu/3 werden 30,9 g (0,085 Mol) 1.2.7.8-Tetrahydroisochinolin-N-(2,4,6-trimethylphenyl-acetyl)-2-carbo- 
nsaureethylester gelost in 90 ml abs. Toluol zugetropft und unter DOnnschicht-Chromatographie-Kontrolle 
so weitergerUhrt. Nach Beendlgung der Reaktion wird UberschUssiges Natriumhydrid mit Ethanol vernichtet 
und der Ansatz einrotiert. Den ROckstand nimmt man in Wasser auf, sauert mit konzentrierter Salzsaure bei 
0-20 *C an, saugt ab und trocknet im Vakuum Ober P 2 0 5 . Die Reinigung erfolgt durch Auskochen mit 
Methyl-tert.-butyl-Ether/n-Hexan. Auf diese Weise erhalt man 19,43 g («* 71,1 % der Theorie) 1-Aza-12- 
(2,4,6-trimethylphenylHricycIo-(8,3 l 0 1 * 10 , 0 4 - 9 )-tridecan-4,6,8-trien-11,13-dion vom Schmelzpunkt 78* C. 

55 

Analog wurden erhalten: 
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5,95 g (20 mmol) 1-Aza-tricyclo-(6 l 3,0 1,8 ,0 2 ' 6 )-10-(2/,64rimethylphenyl)-undecan-9J1-di suspendiert 
in 70 ml Methyl-tert.-butyl-Ether werden mit 1,63 ml absolutem Pyridin und 3,4 ml (20 mmol) HQnig-Base 
versetzt. Bel 0-1 0 9 C tropft man 1,5 ml (20 mmol) Acetylchlorid in 5 ml Methyl-tert.-buty!-Ether zu, ruhrt 15 
Minuten nach, filtriert den Niederschlag ab, rotiert im Vakuum ein und chromatographiert den RQckstand an 
Kieselgel mit Cyclohexan-Essigester 1:1. Nach Kristallisation aus n-Hexan erhielt man 4,7 g (= 69,2 % der 
Theorie) 1 -Aza-9-acetoxytricyclo-(6,3,0 1 - 8 ,0 2 - 8 )-1 0-(2,4 1 6-(trimethylpheny l)-9-undecan-1 1 -on vom Schmelz- 
punkt 100° C. 

Analog erhalt man 
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5,95 g (20 mmol) 1-A2a4ricyclo-(6 l 3,0 1 * 8 ,0 2 ' 8 )-10-(2 l 4,6-trimethylphenyl)-undecan-9 > 11-dio^ suspendiert 
in 70 ml Methyl-tert.-butyl-Ether werden mit 1,63 ml absolutem Pyridin und 3,4 ml (20 mmol) Hunig-Base 
versetzt. Bei 0-10" C tropft man 2 ml (20 mmol) Chlorameisensaureethylester in 5 ml Methyl-tert.-butyl- 
Ether zu, rGhrt 15 Minuten nach, filtriert den Niederschlag ab, rotiert im Vakuum ein und chromatographiert 
den RUckstand an Kieselgel mit Cyclohexan-Essigester 1:1. Man erhalt 6,1 g (=82,5 % der Theorie) 1-Aza- 
9-ethoxycarbonyloxy-tricyclo-(6 l 3,0 1,8 l 0 2 ' 8 )-10(2,4 l 6-trimethylpheny^ a!s gelbes 6l. 

Analog erhalt man: 
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2,97 g 1-Aza-tricycIo-(6.3.0 1 - 8 0 2 ^ und 20 ml absolutes 

Dimethylformamid werden mit 0,3 g Natriumhydrid (80%ig) versetzt. Nach Beendigung der Wasserstoffent- 
wicklung kQhlt man auf 10* C ab und gibt 1,5 ml (0,014 mol) 



C 2 H 5 0-C-S-CH 2 -CH 3 
O 

zu. Dann laflt man einige Stunden rQhren, nimmt in 100 ml Wassor auf, extrahiert dreimal mit Methylenchlo- 
rid und wascht einmal mit 40 ml 5%iger Salzsaure, trocknet mit Natriumsulfat und dampft ein. 

Ausbeute 2,73 g (71% d. Th.) der Titelverbindung 
Fp: 112'C. 

Versuchsbeschreibung / Beispiel Nr. 64c 



20 



25 



0=< CH 3 
O CH 3 



1 f O CHo 



2,97 g 0,01 mol) 1"Aza-tricyclo-(6.3.0 1 - 8 0 2 - 6 )-10-(2,4.6-trimethylphenyl)-undecan-9J1-di und 20 mi 
30 absolutes Dimethylformamid werden mit 0,3 g Natriumhydrid (80%ig) versetzt. Wenn die Wasserstoffent- 
wicklung beendet ist, gibt man 3 ml (0,01 mol) Schwefelkohlenstoff zu und ISfit 3 Stunden bei Raumtempe- 
ratur rOhren. Weiterhin gibt man 3 ml (0,05 mol) Methyljodid zu und laflt einige Stunden bei Raumtempera- 
tur rOhren. SchlieJ3lich nimmt man in 100 ml Wasser auf, extrahiert dreimal mit Methylenchlorid, trocknet 
Ober Natriumsulfat und dampft ein. 
35 Ausbeute 1 ,77 g der Titelverbindung (46% d. Th.) 
Fp: 90-91 * C. 
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3,56 g 1-Aza-tricyclo-(6.3.0 1 - 8 0 2 - 6 )-10-(2 l 4,6-trimethylphenyl)-undecan-9.11^ und 20 ml absolutes 
Dimethylformamid versetzt man mit 0,3 g Natriumhydrid (80%ig). Nach Beendigung der Wasserstoffent- 
wicklung kUhlt man auf 10° C ab, gibt 1,6 g (0,014 mol) Methansulfonsaurechlorid hinzu und la'flt eine 
Stunde bei Raumtemperatur rUhren. Man rGhrt in 100 ml Wasser ein, extrahiert dreimal mit Methylenchlorid. 
20 wascht einmal mit 40 ml 5%iger SalzsSure, trocknet Gber Natriumsulfat und dampft ein. Ausbeute: 2,80 g 
(75% d. Th.) der Titelverbindung. 
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CH 3 0 



6,5 g (0,034 mol) der Verbindung 



werden in 100 ml Toluol vorgelegt und mlt 5,2 ml (0,037 mol) Triethylamin versetzt Danach werden bei -5* 
bis O'C 1,6 g Ethanol (0,034 mol) in 10 ml Toluol zugetropft. Man Ya&\ 2 Stunden bei Raumtemperatur 
nachruhren. Dann werden 5,2 ml Triethylamin zugetropft und 10 g 1-Aza-tricyclo-(6.3-0 18 , 0 2 - 8 )-10-(2,4,6- 
trimethylphenyl)-undecan-9.11-dion zugegeben und in Oblicher Art und Weise aufgearbeitet. Die Reinigung 
25 erfolgt durch Abfiltrieren uber eine Kieselgelfritte (ToluoliAceton 8:2). Ausbeute: 8,20 g der Titelverbindung 
(52% d. Th.) 
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15 3,56 g 1-Aza-tricyclo-(6.3.0 1,8 ,0 2 '^ und 15 ml absolutes 

Dimethylformamid werden mit 0,3 g Natriumhydrld (80%ig) versetzt. Nach Beendigung der Wasserstoffent- 
wlcklung kUhJt man auf 10° C ab und gibt 1,6 g N.N-Dimethylcarbamidsaurechlorid zu. Anschlie/tend latft 
man 1 Stunde bei 80° C rUhren. 

Man ruhrt in 35 ml 1%iger NaOH ©in, extrahiert dreimal mit Methylenchlorid, wSscht einmal mit 
20 15%iger Salzsaure, trocknet Ober Natriumsulfat und dampft ein. 
Ausbeute; 1,37 g (39%. d. Th.) der Titelverbindung. 
Fp:149*C 
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70 7,41 g (20 mmol) 1 ,4-Diaza-4-N-(ethoxycarbony!)-trfc 

undecan-9,11-dion werden in 100 ml Wasser mit 15,78 g (50 mmol) Bariumhydroxid-octahydrat 10 Stunden 
lang unter RUckflufl erhitzt. Nach dem AbkOhlen werden portionsweise 6,9 g (50 mmol) Kaliumcarbonat 
zugefugt. Nach 15 Minuten saugt man ab, wascht mit 20 ml Wasser nach und stellt das Filtrat mit 1N 
Salzsaure auf pH 7 eln. Man saugt erneut ab und trocknet im Vakuum. Auf diese Welse erhalt man 5,18 g 

15 (= 86,9 % der Theorie) des inneren Salzes obiger Struktur vom Schmelzpunkt > 230 *C als farbloses 
Pulver. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 




U 

2 



ft 

05 



2 



co co 

X X 

h r 

4 \ 



cn 




CO 


X 


X 


X 


u 
i 


u 


u 


sO 


o 


1 

vO 


co 


cn 


CO 


X 


X 


X 


a 


u 


a 


co 


co 


CO 


X 


X 


X 


u 


u 





00 



55 



Zwischenprodukte 



Beispiel: 1A 
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C0 2 C 2 H 5 



17,4 g (85 mmol) 1 ,2,7,8-Tetrahydroisochi noli n-2-carbonsSureethy tester werden in 130 ml absolutem 
Tetrahydrofuran vorgelegt, mit 11,9 ml (85 mmol) Triethylamin versetzt und bei 0 bis 10° C 16,7 g (85 
mmol) Mesitylenessigsaurechlorid hinzugetropft Nach 30 Minuten rUhrt man in 400 ml Eiswasser und 100 
75 ml 1N SalzsSure ein, extrahiert mit Methylenchlorid, trocknet und rotiert im Vakuum ein. Man erhalt 30,9 9 
( = 99,5 % der Theorie) 1 ,2,7,8-Tetrahydroisochinolin-N-(2,4,6-trimethylphenylacetyl)-2-carbonsau- 
reethylester als gelbes 6l. 
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Die Wirkstoffe eignen sich bei guter PflanzenvertrMglichkeit und gGnstiger WarmblUtertoxizitat zur 
BekMmpfung von tierischen Schadlingen, insbesondere Insekten und Spinnentieren die in der Landwirt- 
schaft, in Forsten, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hygienesektor vorkommen. Sie sind gegen 
normal sensible und resistente Arten sowie gegen aile Oder einzelne Entwicklungsstadien wirksam. Zu den 
oben erwahnten Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Armadillidium vulgare, Porcellio scaber. 
Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus carpophagus, Scutigera spec. 
Aus der Ordnung der Symphyla z.B. Scutigerella immaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharina. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus armatus. 

Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta orientals, 
Blattella germanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp., 
differentialis, Schistocerca gregaria. 
Aus der Ordnung der Dermaptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der Isoptera z.B. Reticulitermes spp.. 

Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, Pemphigus spp., Pediculus humanus corporis, 
Haematopinus spp., Linognathus spp. 



Periplaneta americana, Leucophaea maderae, 
Locusta migratoria migratorioides, Melanoplus 
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Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp., Damalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips femoralis, Thrips tabaci. 
Aus der Ordnung der Heteroptera z.B. Eurygaster spp., Dysdercus intermedius, Piesma quadrata, Cimex 
lectularius, Rhodnius prolixus, Triatoma spp. 

5 Aus der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brassicae, Bemisia tabaci, Trialeurodes vaporariorum, 
Aphis gossypii, Brevicoryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, 
Hyalopterus arundinis, Macrosiphum avenae, Myzus spp., Phorodon humuli, Rhopalosiphum padi, Empoas- 
ca spp., Euscelis bilobatus, Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetia oleae, Laodelphax striatellus, 
Nilaparvata lugens, Aonidiella aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psylla spp. 

10 Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectinophora gossypiella, Bupalus piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeuta padella, Plutella maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis 
chrysorrhoea, Lymantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis citrella, Agrotis spp., Euxoa spp., Feltia 
spp., Earias insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Mamestra brassicae, Panolis flammea, Prodenia 
litura, Spodoptera spp., Trichopiusia ni, Carpocapsa pomonella, Pieris spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, 

75 Ephestia kuehniella, Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea peilionella, Hofmannophila pseudospretel- 
la, Cacoecia podana. Capua reticulana, Choristoneura fumiferana, Clysia ambiguella, Homona magnanima, 
Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatum, Rhizopertha dominica, Bruchidius obtectus, 
Acanthoscelides obtectus, Hylotrupes bajulus, Agelastica aini, Leptinotarsa decern iineata, Phaedon cochlea- 

20 riae, Diabrotica spp., Psylliodes chrysocephala, Epilachna varivestis, Atomaria spp., Oryzaephiius surina- 
mensis, Anthonomus spp., Sitophilus spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, Ceuthorrhynchus 
assimilis, Hypera postica, Dermestes spp., Trogoderma spp., Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus spp., 
Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus, Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, Amphimallon solstitialis, Costelytra zealandica. 

25 Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp., Hoplocampa spp., Lasius spp., Monomorium 
pharaonis, Vespa spp. 

Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp., Anopheles spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, 
Musca spp., Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastro- 
philus spp., Hyppobosca spp., Stomoxys spp., Oestrus spp., Hypoderma spp., Tabanus spp., Tannia spp., 
30 Bibio hortulanus, Oscinella frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitata, Dacus oleae, Tipula 
paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsyila cheopis, Ceratophyilus spp.. 
Aus der Ordnung der Arachnida z.B. Scorpio maurus, Latrodectus mactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., Ornithodoros spp., Dermanyssus gallinae, 
35 Eriophyes ribis, Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp., Amblyomma spp., Hyalomma 
spp., Ixodes spp., Psoroptes spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., Bryobia praetiosa, 
Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe wirken nicht nur gegen Pflanzen-, Hygiene- und Vorratsschadlinge, 
sondern auch auf dem veterinarmedizinischen Sektor gegen tierische Parasiten (Ektoparasiten und Endopa- 
40 rasiten) wie Schildzecken, Lederzecken, Raubemilben, Laiifmilben, Fliegen (stechend und leckend), parasi- 
tierende Fliegenlarven, Lause, Haarlinge, Federlinge, Flohe und endoparasitisch lebende WQrmer. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen weiterhin als Defoliants, Desiccants, Krautabtotungsmittel 
und insbesondere als Unkrautvernichtungsmittel verwendet werden. Unter Unkraut im weitesten Sinne sind 
alle Pflanzen zu verstehen, die an Orten aufwachsen, wo sie unerwtlnscht sind. Ob die erfindungsgemS/ten 
45 Stoffe als totale oder selektive Herbizide wirken, hangt im wesentlichen von der angewendeten Menge ab. 

Charakteristisch fUr die erfindungsgema/ten Verbindungen ist, da/3 sie eine selektive Wirksamkeit gegen 
monokotyle Unkrauter im Vor- und Nachlaufverfahren (Pre- und Postemergence) bei guter Kulturflanzenver- 
traglichkeit aufweisen. 

Die erfindungsgema/ien Wirkstoffe konnen z.B. bei den folgenden Pflanzen verwendet werden: 
so Monokotyle Unkrauter der Gattungen: Echinochloa, Setaria, Panicum, Digitaria, Phleum, Poa, Festuca, 
Eieusine, Brachiaria, LoliumTBromus, Avena, Cyperus, Sorghum, Agropyron, Cynodon, Monochoria, Fimbri- 
stylis, Sagittaria, Eleocharis, Scirpus, Paspalum, Ischaemum, Sphenoclea, Dactyloctenium, Agrostis, Alope- 
curus, Apera. 

Monokotyle Kulturen der Gattungen: Oryza, Zea, Triticum, Hordeum, Avena, Secale, Sorghum, Panicum, 
55 Saccharum, Ananas, Asparagus, Allium. 

Die Verwendung der erfindungsgemaflen Wirkstoffe ist jedoch keineswegs auf diese Gattungen be- 
schrSnkt, sondern erstreckt sich in gleicher Weise auch auf andere Pflanzen. 

Die Verbindungen eignen sich in AbhSngigkeit von der Konzentration zur Totalunkrautbekampfung z.B. 
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auf Industrie-und Gleisanlagen und auf Wegen und Platzen mit und ohne Baumbewuchs. Ebenso kSnnen 
die Verbindungen zur Unkrautbekampfung in Dauerkulturen, z.B. Forst, Ziergeholz-, Obst-, Wein-, Citrus-, 
Nu/h Bananen-, Kaffee-, Tee-, Gummi-, Olpalm-, Kakao-, Beerenfrucht- und Hopfenanlagen und zur 
selektiven UnkrautbekSmpfung in einjShrigen Kulturen eingesetzt werden. 
5 Dabei zeigen die erfindungsgemS/ten Wirkstoffe neben einer hervorragenden Wirkung gegen Schad- 
pflanzen gute Vertraglichkeit gegenOber wichtigen Kulturpflanzen, wie z.B. Weizen, Baumwolle, Sojabohnen, 
CitrusfrUchten und ZuckerrUben, und konnen daher als selektive UnkrautbekSmpfungsmittel eingesetzt 
werden. 

Die Wirkstoffe konnen in die Ublichen Formulierungen Obergefuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
70 Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Wirkstoff-impragnierte Natur- und syntheti- 
sche Stoffe, Feinstverkapseiungen in polymeren Stoffen und in HUllmassen fUr Saatgut, ferner in Formulie- 
rungen mit Brennsatzen, wie Raucherpatronen, -dosen, -spiralen u.a., sowie ULV-Kalt- und Warmnebel- 
Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergesteilt, z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mit 

75 Streckmitteln, also flUssigen Lbsungsmitteln, unter Druck stehenden verflUssigten Gasen und/oder festen 
Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln 
und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als 
Streckmittel konnen z.B. auch organische LQsungsmittel als HilfslSsungsmittel verwendet werden. Als 
flOssige Losungsmittel kommen im wesentlichen in Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthali- 

20 ne, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene 
Oder Methylenchlorid, aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z.B. ErdQIfraktionen, 
Alkohole, wie Butanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxid, sowie Wasser; mit verflUssigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche FlUssig- 

25 keiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol- 
Treibgas. wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid; als feste 
Tragerstoffe kommen in Frage: z.B. natUrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide, 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse 
Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate; als feste TrSgerstoffe fUr Granulate kommen in Frage: z.B. 

30 gebrochene und fraktionierte natUrliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem 
Material wie S&gemehl, Kokosnu/Jschalen, Maiskolben und Tabakstengel; als Emulgier und/oder schaumer- 
zeugende Mittel kommen in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen- 
Fettsaure-Ester, Polyoxyethylen-Fettalkohol-Ether, z.B. Alkylarylpolyglykol-Ether, Alkylsulfonate, Alkylsulfate, 

35 Arylsulfonate sowie Eiweifihydrolysate; als Dispergiermittel kommen in Frage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen und 
Methylcellulose. 

Es kdnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natUrliche und synthetische 
pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, Polyvinylalkohol, 
Polyvinylacetat, sowie natUrliche Phosphoiipide, wie Kephaline und Lecithine, und synthetische Phospholipi- 
40 de. Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile 6le sein. 

Es kSnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organi- 
sche Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metal Iphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe wie Salze von 
Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, MolybdSn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemelnen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugs- 
45 weise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgema/ten Wirkstoffe konnen in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit anderen Wirkstoffen, wie Insektizi- 
den, Lockstoffen, Sterilantien, Akariziden, Nematiziden Herbiziden oder Fungiziden vorliegen. Zu den 
Insektiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbamate, Carbonsaureester, chlorierte Kohlen- 
50 wasserstoffe, Phenylharnstoffe, durch Mikroorganismen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgem§Ben Wirkstoffe konnen ferner in ihren handelsUblichen Formulierungen sowie in den 
aus diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mischung mit Synergisten vorliegen. Synergi- 
sten sind Verbindungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert wird, ohne da/5 der zugesetzte 
Synergist selbst aktiv wirksam sein mu6. 
55 Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsUblichen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen kann in 
weiten Bereichen variieren. Die Wirkstoff konzentration der Anwendungsformen kann von 0,0000001 bis zu 
95 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew.-% liegen. 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen angepa/Sten Ublichen Weise. 
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Beispiel A 

Tetranychus-Test (resistent) 

5 LSsungsmittel: 3 Gewichtsteile Dimethyiformamid 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmSBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge LSsungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 
w Bohnenpflanzen (Phaseolus vulgaris), die stark von alien Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe 
Oder Bohnenspinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind, werden durch Tauchen in die Wirkstoffzuberei- 
tung der gewUnschten Konzentration behandelt 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeutet 100 %, dafl alle 
Spinnmilben abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/J keine Spinnmilben abgetotet wurden. (60), (12), (22), 
75 (25), (47), (48). 

Beispiel B 

Nephotettix-Test 

20 

Losungsmittel: 7 Gewichtsteile Dimethyiformamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Lfisungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und verdUnnt das 
25 Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Reiskeimlinge (Oryza sativa) werden durch Tauchen in die Wirkstoffzubereitung der gewUnschten 
Konzentration behandelt und mit Larven der GrUnen Reiszikade (Nephotettix cincticeps) besetzt, solange 
die Keimlinge noch feucht sind. 

Nach der gewUnschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. Dabei bedeute 100 %, da/3 alle Zikaden 
30 abgetotet wurden; 0 % bedeutet, da/3 keine Zikaden abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: (6), (12), (22), (25), (47), (48), (49). 

Beispiel C 

35 

Pre-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

40 Zur Herstellung einer zweckmajSigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
der angegebenen Menge Losungsmittel. gibt die angegebene Menge Emulgator zu und verdOnnt das 
Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte Konzentration. 

Samen der Testpflanzen werden in normalen Boden ausgesat und nach 24 Stunden mit der Wirkstoff- 
zubereitung begossen. Dabei halt man die Wassermenge pro Flacheneinheit zweckmafligerweise konstant. 
45 Die Wirkstoffkonzentration in der Zubereitung spielt keine Rolle, entscheidend ist nur die Aufwandmenge 
des Wirkstoffs pro Flacheneinheit. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % 
Schadigung im Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. Es bedeuten: 
0 % = keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrolle) 
100 % = totale Vernichtung 
so Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenuber dem Stand der Technik: (6), (10), (12), (22), (49), 

Beispiel D 

55 Post-emergence-Test 

Losungsmittel: 5 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 
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Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoffzubereitung wurde 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der 
angegebenen Menge Losungsmittel vermischt, die angegebene Menge Emulgator zugegeben und das 
Konzentrat anschlieflend mit Wasser auf die gewllnschte Konzentration verdunnt 

Mit der Wirkstoffzubereitung spritzt man Testpflanzen, welche eine H5he von 5-15 cm haben so, dafi 
die jeweils gewUnschten Wirkstoffmengen pro Flacheneiheit ausgebracht werden. Die Konzentration der 
SpritzbrGhe wird so gewahlt, dai in 2000 I Wasser/ha die jeweils gewOnschten Wirkstoffmengen ausge- 
bracht werden. Nach drei Wochen wird der Schadigungsgrad der Pflanzen bonitiert in % Schadigung im 
Vergleich zur Entwicklung der unbehandelten Kontrolle. 
Es bedeuten: 

0 % = Keine Wirkung (wie unbehandelte Kontrole) 

100 % = totale Vernichtung. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispieie Uberlegene Wirk- 
samkeit gegenUber dem Stand der Technik: (6), (10), (12), (22), (49). 

Patentanspriiche 

1. Polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) 




(I) 



in welcher 

A fOr den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome oder Heteroatomgruppen 

unterbrochenen gesattigten Oder ungesattigten bh tri- Oder polycyclischen Systems steht, 
X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht. 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

G fUr Wasserstoff (a) oder fUr die Gruppen 



-CO-R 



(to) 



(c) 



-S0 2 -R 3 



(d) 



"IN* 
L 



(e) 



(f) oder E 



steht, 

in welchen 

E fGr ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fOr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylt- 

hioalkyl, Polyalkoxyalkyl oder Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen 
sein kann, gegebenenfalls substitu iertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl oder substituiertes 
Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Poly- 

alkoxyalkyl oder gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 
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R 3 , R 4 und R 5 unabhSngjg voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthio 
und fOr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenoxy Oder Phenylthlo stehen, 

R G und R 7 unabhSngig voneinander fQr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substitu- 

iertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fUr gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen oder wobei R e und R 7 zusammen 
fUr einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkylenrest stehen. 

Polycyclische 3-Ary!pyrrolidln-2,4-dion-Derlvate der Formel (I) gema/J Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es sich um eine der folgenden Strukturen (la) bis (Ig) handelt: 
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O-C-M-FT X 

CU — t> 



0-S0 2 -R 



03 tfe 



Lr 4 

O-P X 
^R 5 




II ^ 
O-C-N X 



0 X 



(Ic) 



(Id) 



Y (Ie) 
n 



(If) 



* — N 

0 Z 



worin 

A, E, L, M, X, Y, Z„, R 1 , R 2 , R 3 , R\ R 5 , R 6 und R 7 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 
besitzen. 

Polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gemafl Anspruch 1, 
in welcher 

A fOr den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome Oder Heteroatomgruppen 

unterbrochenen gesattigten Oder ungesSttigten bi-, tri- Oder polycyclischen Systems steht, 
X fOr Ci-Cs-Alkyl, Halogen oder Ci-C 6 -Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Ci-Cc-Alkyl, Halogen, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-C 3 -HaIogenalkyl steht, 

Z fOr Ci-Cs-AlkyI, Halogen, Ci-Cs-Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

G fiir Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



64 



EP 0 442 073 A2 



L 

-CO-R 1 , (b) ^M-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d) 



/H 4 



L 



stent, 

in welchen 

E fGr ein Metal lionaquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fOr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C2o-Alkyl, C2-C 2 o-Alkenyl, 

Ci -C 8 -Alkoxy-C2-C8-alkyl, Ci -C 8 -Alkylthio-C2-C 8 -alky], Ci -C 8 -Polyalkoxyl-C 2 -C 8 - 
alkyl oder Cycloalkyl mit 3-8 Ringatomen, das durch Sauerstoff- und/oder Schwe- 
felatome unterbrochen sein kann, steht, 

fGr gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Ce-AlkyI, Ci-Cg-Alkoxy, Ci-C6-Halo- 
genalkyl, Ci-CG-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl; 

fUr gegebenenfalls durch Halogen-, Ci-Cs-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy-, Ci-C 8 - 
Halogenalkyl-, Ci-Cs-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl-Ci-Cs-alkyl steht, 
fUr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Ce-Alkyl substituiertes Hetaryl 
steht, 

fQr gegebenenfalls durch Halogen und/oder Ci-Cs-Alkyl-substitulertes Phenoxy- 
Ci-Cs-alkyl steht, 

fur gegebenenfalls durch Halogen, Amino und Ci-C6-Alkyl-substitulertes 
Hetaryloxy-Ci-Ce-Alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-C2o-Alkyl, C2-C2o-Alkenyl, 

Ci-C8-Alkoxy-C2-C 8 -alkyl, Ci-C 8 -Polyalkoxy-C*-C 8 -alkyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-C6-Alkyl, Ci-Cs-Alkoxy, Ci-Ce- 
Halogenalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R 4 und R 5 unabhangig voneinander fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 8 - 
Alkyl, Ci-C 8 -Alkoxy, Ci-Cs-Alkylamino. Di-(Ci-C8)-Alkylamino, Ci-C 8 -Alkylthio, 
C2-C 5 -AI-kenylthio, C2-Cs-Alkinylthio, Ca-Cz-Cycloalkylthio, fOr gegebenenfalls 
durch Halogen, Nitro, Cyano, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-C4-Alkylt- 
hio, Ci-C^-Halogenalkylthio, Ci-C^AIkyl, Ci-C*-Halogenalkyl substituiertes Phe- 
nyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 

R G und R 7 unabhangig voneinander fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes C1-C20- 

Alkyl, Ci-C 2 o-Alkoxy, C2-C 8 -Alkenyl, Ci-C 2 o-Alkoxy-Ci-C2o-alkyl, fUr gegebenen- 
falls durch Halogen, Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C 2 o-Alkyl oder Ci-C 2 o-Alkoxy 
substituiertes Phenyl, fGr gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C2o-Alkyl, C1-C20- 
Halogenalkyl oder Ci -C2o-Alkoxy substituiertes Benzyl steht oder zusammen fGr 
einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen C2-Cg-Alkylenring stehen. 

Polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gemafl Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da/3 die Gruppierung 



fGr eine der folgenden Bedeutungen 1 bis 29 steht: 
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I 

25 26 27 




28 29 



X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy stent, 

Y fOr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z far Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n far eine Zahl von 0-3 steht, 

G fur Wasserstoff (a) Oder fUr die Gruppen 



-CO-R 1 , (b) >^M-R 2 (c) -SOo-R 3 (d) 



II ✓R 7 

1N» <e> "^r6 <f> ° der E (9> 

L 

steht, 

in welchen 

E fUr ein Metal lionSquivalent oder ein Ammonium steht 

L und M jewel Is far Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fOr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-Ci6-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, 

Ci-C6-Alkoxy-C 2 -C G -alkyl, Ci-Ci6-Alkylthio-C 2 -C6-alkyl, Ci.C 6 -Polyalkoxy«C 2 -Ce- 
alkyl und Cycloalkyl mlt 3-7 Ringatomen, das durch 1-2 Sauerstoff-und/oder 
Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-Ci-Alkyl, Ci -Ci-Alkoxy, Ci-C 3 -Halo- 
genalkyl, Ci-C3-Halogenalkoxy-substituiertes Phenyl steht, 
fur gegebenenfalls durch Halogen, Ci-C*-Alkyl, Ct -C* -Alkoxy, Ci-C 3 -Ha!o- 
genalkyl, Ci-C 3 -Halogenalkoxy-substituierets Phenyl-Ci -C* -alkyl steht. 
far gegebenenfalls durch Halogen und Ci-Cc-Alkyl-substituiertes Hetaryl steht, 
fOr gegebenenfalls durch Halogen- und Ci-C4-Alkyl-substituiertes Phenoxy-Ci- 
Cs-alkyl steht, 

far gegebenenfalls durch Halogen, Amino, Ci-C^-Alkyi-substituiertes Hetaryloxy- 
C1-C5 -alkyl steht, 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes: Ci-CiG-Alkyl, C2-Ci6-Alkenyl, 

Ci-Ci6-Alkox-C 2 -Cs-alkyl, Ci-C 6 -Polyalkoxy-C 2 -C 6 -alkyl steht, 
far gegebenenfalls durch Halogen, Nitro, Ci-C* -Alkyl, Ci«C 3 -Alkoxy, C1-C3- 
Haiogenalkyl-substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R* und R 5 unabhSngig voneinander fGr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 6 - 
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Alkyl, Ci-Ce-Alkoxy, Ci-C 6 -Alkylamino, Di-(Ci-C 5 )-Alkylamino, Ci-Ce-Alkylthio, C 
3 -C4-Alkenylthio, Ca-C^-AJkinylthio, C 3 -C6-Cycloalkylthio, fUr gegebenenfalls durch 
Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci -C3-Alkoxy, Ci-C3-Halogenalkoxy, C1-C3- 
Alkylthio, Ci-C3-Ha!ogenalkylthio, Ci-C3-Alkyl, Ci-C3-Halogenalkyl substiutiertes 
Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio stehen, 
R s und R 7 unabhangig voneinander fUr gegebenenfalls durch Halogen substltuiertes C1-C2Q- 

Alkyl, Ci-C 20 -Alkoxy, C 2 -C 8 -Alkenyl, Ci-C 2 o-Alkoxy-Ci-C 2 o-alkyl, fur gegebenen- 
falls durch Halogen, Ci-C 5 -Halogenalkyl, Ci-Cs-Alkyl oder Ci-Cs-Alkoxy substitu- 
iertes Phenyl, fur gegebenenfalls durch Halogen, CrC 5 -Alkyl, Ci-C 5 -Halogena!kyl 
oder Ci-Cs-Alkoxy substltuiertes Benzyl stent, 
R 3 fur Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Haloc^n substltuiertes C1-C2- 

Alkyl oder Ci-C2-Alkoxy steht, 
R 10 far Ci-C7-Alkoxy, Amino, Ci-C4-AlkyIamino, Ci-C4-Dialkylamino steht. 

Polycycllsche 3-Arylpyrrolidln-2,4-dion-Derivate der Formel (I) gemSB Anspruch 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, dafi die Grupplerung 
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(XXX (XXX 



25 26 27 




(Xx 



28 29 



X fOr Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy steht, 

Y fOr Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, Butyl, l-Butyl, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, 

Methoxy, Ethoxy und Trifluormethyl steht, 
Z fUr Methyl, Ethyl, i-Propyl, Butyl, i-Butyi, tert.-Butyl, Fluor, Chlor, Brom, Methoxy und Ethoxy 

steht, 



n fiir eine Zahl von 0-3 steht, 

G fUr Wasserstoff (a) oder fOr die Gruppen 



-CO-R 1 , (b) *" H N1-R 2 (c) -S0 2 -R 3 (d> 



x-R 4 



-P^ (e) (f) Oder E (g) 



L 



steht, 

in welchen 

E fUr ein MetallionMquivalent Oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fUr Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fOr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes: Ci-Cn-Alkyl, C2-C14- 

Alkenyl, Ci -C4-Alkoxy-C 2 -C6-alkyl, C1 -C4-Alkylthio-C 2 -C6-alkyI, Ci -C*- 
Polyalkoxyl-C2-C4-alkyl und Cycioalkyl mit 3-6 Ringatomen, das durch 1-2 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatome unterbrochen sein kann, steht, 
fOr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy, Nitro-substituiertes Phenyl steht, 
fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl, Trifluormethoxy-substituiertes Phenyl-Ci-C3-alkyl 
steht, 

fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl-substituiertes Pyridyl, 
Pyrimidyl, Thiazolyl oder Pyrazolyl steht, 

fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl-substituiertes Phenoxy-Ci- 
C*-alkyl steht, 
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fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Amino, Methyl, Ethyl, substituiertes 
Pyridyloxy-Ci-C* -alkyl, Pyrimidyloxy-Ci-Cralkyl oder Thiazolyloxy-Ci -C4-alkyl 
steht, 

R 2 fQr gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Ci-Cu-AJkyl, C 2 -Cu- 

Alkenyi, Ci-C4-Alkoxy-C 2 -C 6 -alkyl, Ci-C4-Polyalkoxy-C 2 -C e -alkyl steht, 
oder fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Nitro, Methyl, Ethyl, Propyl, i-Propyl, 
Methoxy, Ethoxy, Trifluormethyl substituiertes Phenyl Oder Benzyl steht, 

R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes 
C1-C4 -Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Alkylamino, Di-(Ci-C4-Alkyl)~amino, C1-C4-AI- 
kylthio, fQr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, Nitro, Cyano, Ci-C 2 -Alkoxy t 
Ci-C4-Fluoralkoxy, Ci-C 2 -Chloralkoxy, Ci-C^-Alkylthio, Ci-C 2 -Fluoralkylthio, C1- 
C 2 -Chloralkylthio, Ci-C 3 -Alkyl substituiertes Phenyl, Phenoxy oder Phenylthio 
stehen, 

R 6 und R 7 unabhangig voneinander fur gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom substituier- 

tes Ci-Cio-Alkyl, C1-C10 -Alkoxy, Ci-Cio-Alkoxy-(Ci-Ci 0 )a!kyl, fOr gegebenenfalls 
durch Fluor, Chlor, Brom Ci-C 20 -Halogenalkyl, Ci-C 20 -Alkyl oder C1-C4 -Alkoxy 
substituiertes Phenyl, fUr gegebenenfalls durch Fluor, Chlor, Brom, C1-C4 -Alkyl. 
Ci-C4-Halogenalkyl oder Ci-C4-Alkoxy substituiertes Benzyl steht, 

R 9 fOr Wasserstoff, Halogen oder gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Ci-C 2 - 

Alkyl oder Ci-C 2 -Alkoxy steht, 

R 10 ftir Methoxy-, Ethoxy-, Propoxy-, iso-Propoxy-, Butoxy-, iso-Butoxy-, sek.-Butoxy-, 

tert.-Butoxy-, Phenoxy-, Benzyloxy-, Amino, Ci-C 2 -Alkylamino, C1 -C 2 -Dialkylami- 
no steht. 

Verfahren zur Herstellung von polycyclischen 3-Arylpyrrolidln-2,4-dlon-Derivaten der Formel (I) 

O X 



in welcher 

A fOr den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome oder Heteroatomgruppen 

unterbrochenen gesattigten oder ungesattigten bi-, tri- oder polycyclischen Systems steht, 
X fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fur Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fUr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n far eine Zahl von 0-3 steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fOr die Gruppen 



^ 1 ^7 

Pv^ (e) ^<H (f) oder E (g) 



steht, 
in welchen 
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E fur ein Metallionaquivalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht, 

R 1 fUr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Alkylt- 

hioalkyl, Polyalkoxyalkyl und Cycloalkyl, das durch Heteroatome unterbrochen 
sein kann, gegebenenfalls substituiertes Phenyl, gegebenenfalls substituiertes 
Phenylalkyl, substituiertes Hetaryl, substituiertes Phenoxyalkyl und substituiertes 
Hetaryloxyalkyl steht und 

R 2 fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxyalkyl, Poly- 

alkoxyalkyl und gegebenenfalls substituiertes Phenyl oder Benzyl steht, 

R 3 , R* und R 5 unabhangig voneinander fQr gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkyl, 
Alkoxy, Alkylamino, Dialkylamino, Alkylthio, Alkenylthio, Alkinylthio, Cycloalkylthio 
und fQr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, Phenox oder Phenylthio stehen, 

R e und R 7 unabhangig voneinander fUr Wasserstoff, gegebenenfalls durch Halogen substitu- 

iertes Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, fUr gegebenenfalls substituiertes Phenyl, 
fur gegebenenfalls substituiertes Benzyl stehen oder wobei R 5 und R 7 zusammen 
fur einen gegebenenfalls durch Sauerstoff unterbrochenen Alkylenrest stehen, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man zum Erhalt von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dionen bzw. deren Enolen der 
Formel (la) 



(la) 




in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
(A) 

N-Acylaminosaureester der Formel (II) 




in welcher 

A, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

R 8 fQr Alkyl steht, 

in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und in Gegenwart einer Base intramolekular kondensiert. 
(B) 

oder da/3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (lb) 
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in weicher 

A, X, Y, Z, R 1 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la), 



HO X 




(la) 



0 



in weicher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
a) mit Saurehalogeniden der allgemeinen Formel (III) 

Hal-C-R 1 

II (HI) 
0 



in weicher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Hal fUr Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt oder 

P) mit Carbonsaureanhydriden der allgemeinen Formel (IV) 
R'-CO-O-CO-R 1 (IV) 
in weicher 

R 1 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels, 
umsetzt, 
(C) 

oder daB man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 

L 



R 2 M-C-0 X 




(Ic) 



in weicher 

A, X, Y, Z, R 2 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
L fQr Sauerstoff 
und 

M fUr Sauerstoff oder Schwefel steht, 
Verbindungen der Formel (la) 
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HO X 

(la) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit ChlorameisensMureester Oder ChlorameisensSurethiolester der allgemeinen Formel (V) 
R z -M-CO-CI (V) 
in welcher 

R 2 und M die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfals in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels umsetzt, 

(D) 

oder dai3 man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ic) 



11 2 
0-C-M-R 2 



cn — o-' 



(Ic) 



in welcher 

A, R 2 , X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
L fOr Schwefel 
und 

M fur Sauerstoff oder Schwefel stent, 
Verbindungen der Formel (la) 



OH X 




(la) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

o) mit Chlormonothioameisensaureestern oder Chlordithioameisensaureestern der allgemeinen 
Formel (VI) 



S 




(VI) 



CI M-R 



in welcher 

M und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
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Saurebindemittels umsetzt, 
Oder 

0) mit Schwefelkohlenstoff und anschlieflend mit Alkylhalogeniden der allgemeinen Formel (VII) 
R 2 -Hal (VII) 
in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat 
und 

Ha! fQr Chlor, Brom, Jod 
stent, umsetzt, 

(E) 

Oder dafl man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Id) 
0-S0 2 -R 3 X 

in welcher 

A, X, Y, Z, R 3 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 



OH X 




(la) 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Sulfonsaurechloriden der allgemeinen Formel (VIII) 

R 3 -S0 2 -Cl (VIII) 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und gegebenenfails in Gegenwart 
elnes Saurebindemittels, 

umsetzt, 
(F) 

Oder da/3 man zum Erhalt von 3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dionen der Formel (le) 




(Ze) 



in welcher 

A, L, X, Y, Z, R 4 , R 5 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
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3-Aryl-pyrrolidin-2,4-dione der Forme! (la) bzw. deren Enole der Formel 



OH X 




(la) 



w 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben 
mit Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (IX) 



75 



20 



Hal-P ^ 
L 



(IX) 



in welcher 



25 



30 



L, R* und R 5 die oben angegebene Bedeutung haben 
und 

Hal fur Halogen, insbesondere Chlor und Brom steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verddnnungsmittels und gegebenenfalls in 
Gegenwart eines Saurebindemittels umsetzt, 

(G) 

oder dafl man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (If) 



I A* 

35 O-C-N X 



40 



45 



50 



(If) 



in welcher 

A, L, X, Y, Z, R 6 , R 7 und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la), 

OH 

(la) 



03— 



in welcher 

A, X, Y, Z und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
55 a) mit Isocyanaten der allgemeinen Formel (X) 

R6.N = C = 0 M 
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in welcher 

R 6 die oben angegebene Bedeutung hat, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators, umsetzt, 
oder 

0) mit Carbamidsaurechloriden oder Thiocarbamidsaurechloriden der allgemeinen Formel (XI) 




in welcher 

L, R 6 und R 7 die oben angegebene Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 

Saurebindemittels, 
umsetzt, 
(H) 

oder datf man zum Erhalt von Verbindungen der Formel (Ig) 



0 X 




(Ig) 



in welcher 

X, Y, Z, A und n die oben angegebene Bedeutung haben, 
Verbindungen der Formel (la) 

HO X 
O 

in welcher 

X, Y, Z, A, und n die oben angegebene Bedeutung haben, 

mit Metallhydroxiden oder Aminen der allgemeinen Formeln (XII) und (XIII) 

R 6 
5 1 7 

Me s OH t (XII) R 5 -N-R 7 (XIII) 




in welchen 

Me fUr ein- oder zweiwertige Metallionen 

s und t fUr die Zahl 1 und 2 und 

R 5 , R 6 und R 7 unabhangig voneinander fOr Wasserstoff und Alky I 
stehen, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdUnnungsmittels, umsetzt 

Insektizide, akarizide und herbizide Mittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
polycyclischen 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivat der Formel (I). 

Verfahren zur Bekampfung von Insekten, Spinnentieren und/oder Unkrsiutern, dadurch gekennzeichnet, 
dai3 man polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I) auf Insekten, Spinnentlere 
und/oder Unkrauter und/oder deren Lebensraum einwirken laflt. 

Verwendung von poycyclischen 3-ArylpyrroIidin-2,4-dion-Derivaten der Formel (I) zur BekSmpfung von 
Insekten, Spinnentieren und/oder Unkrautern. 

Verfahren zur Herstellung von insektiziden, akariziden und herbiziden Mitteln, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man polycyclische 3-Arylpyrrolidin-2,4-dion-Derivate der Formel (I), mit Streckmittein und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 
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O 



X 



A 




n 



Y 



(I ) 



0 



in welcher 

A fur den Rest eines gegebenenfalls durch weitere Heteroatome Oder Heteroatomgruppen unterbrochenen 

gesattigten Oder ungesSttigten bi-, tri- oder polycyclischen Systems steht, 
X fGr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

Y fUr Wasserstoff, Alkyl, Halogen, Alkoxy, Halogenalkyl steht, 

Z fOr Alkyl, Halogen, Alkoxy steht, 

n fur eine Zahl von 0-3 steht, 

G fur Wasserstoff (a) oder fur die Gruppen 



L 




(b) 





L 




(e) 




(f ) 



oder 



E 



(g> 



^R 6 



L 



steht, 

in welchen 



E fur ein Metallionaqulvalent oder ein Ammoniumion steht, 

L und M fur Sauerstoff und/oder Schwefel steht und 

R 1 bis R 7 die im Anmeldungstext angegebene Bedeutung haben. 
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